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論文審査の結果の要旨
遷移金属アルキン錯体やその異性体であるビニリデン錯体は,遷移金属を用いたアルキンの触媒反応に
おける鍵中間体として数多くの研究が行われている｡一方で,これらアルキン錯体やビニリデン錯体の骨
格炭素が高周期14族元素に置き換わった錯体の研究例はほとんどなかった｡田下は,アルキンおよびビニ
リデン錯体の高周期元素類縁体の化学を明らかにするため,それぞれこれらのゲルマニウム類縁体に当た
るジゲルミン錯体およびジゲルマビニリデン錯体の合成に関する研究を行った｡本研究の成果を以下に要
約する｡
(1)ジゲルミン錯体の前駆体となる (クロロゲルミレン)パラジウム錯体の合成に成功した｡Ⅹ線結
晶構造解析によりパラジウムとゲルマニウムとの間に二重結合を持っことを明らかにし,さらに理論計算
によってパラジウムからゲルマニウムへの逆供与が効率的に起こる立体構造となっていることを確認した｡
(2)タングステン錯体およびモリブデン錯体を用いて,ジゲルマビニリデン錯体の前駆体となる (ク
ロロゲルミル)メタロゲルミレンの合成に成功した｡Ⅹ線結晶構造解析により,金属と結合した α-ゲル
マニウム原子が孤立電子対をもちピラミッド化していることを明らかにした｡
(3)もう一つのジゲルマビニリデン錯体の前等区体として,上記の (クロロゲルミル)メタロゲルミレ
ンから金属上のCO配位子を光によって解離させることにより (クロロゲルミル)ゲルミリン錯体の合成
に成功した｡さらに,この錯体のβ-ゲルマニウム原子上から塩化物イオンを引き抜くためにルイス酸
B(C6F5),と反応させることにより,カチオン性のジゲルマビニリデン錯体が生成することをNMRおよ
びIRスペクトルにより確認した｡
(1)および (2)は目的とする錯体の前駆体の合成と構造に関する成果であり,高周期典型元素と遷
移金属問に結合を持っ錯体の構造の理解に有用な情報を与えた｡(3)はこれまで全く合成例がなかった
ビニリデン錯体の高周期元素類縁体の初めての合成例であり,その成果は高く評価できる｡
以上のように,本論文における研究成果は高周期14族元素を用いた有機金属化学の発展に重要な貢献を
するものであり,田下が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示してい
る｡したがって,田下真也提出の博士論文は,博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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